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Ee ニ ー苦 (1- ÷ ,
(2)
となり,β を測定された圧縮率を使って求め,測定値 ro, 計算値αを使 うと,よく実
測値のECが (2)式によって再現されるのである(定数Cも同時にきまる)oこのよ
うにして未知定数 (P,C)のきめられたアルカリ･ハライ ドの (1)式のECは
Leo-wdin及 び Landshoffによって,構成イオンの自由イオン状態のハー トリー ･フォ
ック的に解かれた波動函数を使った-イ トラ一 ･ロンドンモデルの計算 (但し,陰イオ
ン間の波動関数の重なり,及び フアン･デァ･ワ-ルス エネルギーを無視 )によってよ
く再現できることが示された｡彼らによるとEeは以下のように表される:
E4 --芋 iER , ER-Ec･E｡xch+Es
Ec-召与p(両 GIpり +=(p,H′回 +W･空〟 r
Eexch-一三EP(pyfG恒 )〟I/
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ここで積分は全て,スピン変数についての和もとることを意味するものとするoZgは
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関数として,Jde3_dT2 日 fdE4dr2 1,JdE5dγ2 J,fde6dr2 1をとると,これら
は d7の場合 を除けば対応する自由イオンの基底状態の波動関数の一次結合で表される
ので,結晶中の基底状態の波動関数を自由イオンの波動関数とみなして今後の議論を進













イオンを除いて,他の全ての金属イオンの波動関数を ‰ (自由イオンの波動関数 )の
ままにしておくという近似を行うっ そうすると, (4) 式の E号 を使-て
10Dq- E3了 藍 + 2m5,上 sp- ((dγ,- fGFdγ,p)
mp pm t(dr,m将 Idr,m)- (de,mfGldep)∫+ S S
- (de,mfGfdE,m))+Smpt(dr,p将 Jdrtm)




について走る｡ E｡γ一塩 を除いた項は･Muliken近似, (〟,KIGfp･ぷ)-
** ')
吉 SリPt(〟,CIG[リ･K,+ (P,- p- ),ではゼロになるO' そこで,
･oDqの本質的な性質を見るためには, e言,- EZEに注目すればよいであろうo以後,
我々は,
･oDq - E3了 eZE
*) S 2までとったEgはスピン配列に依存しない
〝
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表 1 格子エネルギー (Eβ)と10Dqの実測値
2J+,MR (′け ル型) MC12 MBr2 MO
3+,MF3(ReQ群) (CdCl2又はCdⅠ2型) (CdC12又はCdⅠ妄型) (NaCl型)
a) C) a~) .C) a.) C) a) C)
Eβ% e 10Dq-1cm Eg 10Dq′ EC 10Dq Eg 10Dq
b)d5 Mn2'Fe十 66514108500(R.T.ll180] rd)1CX) _〔11叫〕g ･5.98157950.;78eK,) 5827[170.0.'o]78eT 8911[% '.7]87,'
d6 Fe2十co3T 700145 h)624 7000(77K h )6076350(77K＼920I/ '
d7 co2十 712 i) i) i) j)7200(求.TJ643 7000(R.TJ 6266250(R.T.)9368880(求.T
d8Mi2十 732 i) i) i) k)
a) 引用文献3).但し02~の電子親和エネルギーとして-138.6Kcal/moleを使用｡
b) 10Dqは田辺 一菅野の図によって, 4Tlと (4Al,4E)レベルより決私
〔 〕内の値は原著者の解析による値｡
C) ( )内は測定温度を示す｡
d) I.W.Stout J.Chem･Phys.旦ユ (1959)709
e) R,Pappalardo ∫.Chem.Phys.33(1960)613
f) R･N.Iskenderov etalSoy.Phys.Solid~StateiB (1969)2031
g) W.Breman,A.M.A.Verwey and S.BallSpectroclim,Acta
24A(1968) 1623
h) G･WinterAust･J･Chem･旦1 (1968)2859




j) G･W･Prattand R･Coelho Phys.Rev.｣上丘 (1959) 281













0 2- :F~:CIA.:Brー 02- .F-.'C1-:Brー
Mn2十 1.18 :1∴ 0.88:0.84 1.34:1 :~0.90'0.88一
Fez+ :0.95㌔:0.86 1.32:1 :0.89:0.87










表 3･アルカリ･ハライ ドの 号 の値
(引用文献4)より)
Aイオン陽イオン ro/〟F C1. Br
Li 7.2 7.8 8.■1
Na 8.0 8.8 9.1
Kp 9.0 9.7 9.8


















したがって (4)式の ERが,ある化合物から他の化合物-移ったとき,増加 したとす
れば,針 子も同程度増加 していると考えてよいであろうoそうであれば,一定陽イオ

















あろう.そこでこの場合にも, FeF3のERのMnF2のそれに対する比 (約 2)と,対
応する% E予の比は同程度であろうoしたが-て,この場合にもFeF3の kγ(k-e) の
MnF2のそれに対する比は1に近いであろうO-方 ro/pはEeが大きくなると小さく







Drickameretal13),14) によって 10Dqは (陽イオント (喚イオン)距離をr














表 ｡ 反発エネルギーを篭 型にとったときの｡の値r
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